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A fungicidal composition 
including a compound A of formula 
(I), wherein M is an oxygen or 
sulphur atom, n is 0 or 1, and 
Y is a fluorine or chlorine atom 
a methyl radical; and at least 
one fungicidal compound B. A 
method for preventing or controlling 

^S^^c^lZ^Z^n^ amount of said composition on the exposed pnm of the plants is also disclosed. 
(57) Abridge 

Composition fonglcide comprenan t un compost A de fonn ule ^ Jan. , laque to H ^^Z^TX^ S5K 
^iefaScsles^taux une quantite eflicace et non phytotoxique d'une telle comport** 
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C raposition f ngicide comprenant une 2-imidazoline-5-one 



5 La presente invention a pour objet une composition fongicide 

comprenant un compost de type 2-imidazoline-5-one et un proc6d6 mettant en 
oeuvre ladite composition et destine a protSger, a titre curatif ou pr6ventif, les 
cultures contre les attaques fongiques. 

10 On connait, notamment par la demande de brevet europeen EP 55104$> f >> 

des composes raclmiques derives de 2-imidazoline-5-ones k action fongicide, ©uw 
permettaift de pr6venir la croissance et le d6veloppement de champignons M * 
phytopathogfcnes susceptibles d'attaquer les cultures. 

H est cependant toujours desirable d*am61iorer le spectre d'activitd et 

15 l'efficacit£ de tels composes k action fongicide. 

H est aussi souhaitable de disposer de produits fongicides ayant une 
activite curative, puisque dans ce cas il est possible de diminuer le nombre des 
traitements preventifs syst&natiques, tout en assurant un bon contrdle des 
parasites. 

20 H est 6galement trfcs souhaitable de disposer de produits fongicides 

b£n£ficiant d'une persistance d' action am61ior6e, de nature k espacer dans le - 
temp* le nombre de traitements phytosanitaires n&essaires au bon controle des 
parasites. 

II est dans tous les cas particulifcrement avantageux de pouvoir diminuer 
25 la quantity de produits chimiques dpandus dans l'environnement, tout en 

assurant une protection performante des cultures contre les attaques fongiques. 

n a maintenant 6\6 trouvd qu'un (ou plusieurs) des objectife precedents 
pouvait etre atteint grace a la composition fongicide selon la presente invention. 

30 

La presente invention a done pour objet en premier lieu une 
composition fongicide comprenant un compose A de formule (I) : 
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dans laquelle : 

- M represenle un atome d'oxygfcne ou de soufre ; 

- n est un nombre enlier 6gal a 0 ou 1 ; 

- y^st un atome de fluor ou de chlore, ou un radical mfthyle ; 

et au moins un compos* fongicide B choisi dans le groupe comprenant : 

- les derives de Tacide dithiocarbamique et de ses sels comme le 
manebe, le mancozebe, le zinfcbe, le metirame-zinc, 

- les derives de 1'acide phosphoreux comme les phosphites 
mfctalliques tel que le phos6thyl-Al, et l*acide phosphoreux lui-meme et ses sels 
alcalins ou alcalino-terreux, 

- les derives chlores du benzfine, tels que le chlorothalonil, 

- ies d6riv6s comprenant un het&ocycle renfermant de 1 a 2 
atomes d'azote tels que le fluazinam, le fludioxonil, le prochloraz, 

^'■"'■^ derives de triazoles tels que le bromuconazole, le 
cyproconazole, le difenoconazole, le diniconazole, l'epoxyconazole, le 
fenbuconazole, le fiusilazole, le flutriafol, 1'hexaconazole, le metconazole, le 
tebuconazole, le tetraconazole, le triticonazole, 

- les derives dicarboximides comme le captane, le folpel, le 
captafol, l'iprodione, la procymidone, la vinchlozoline, 

- le cuivre ou les derives organiques ou inorganiques du cuivre, 
comme roxychlorure de cuivre ou 1'hydroxyde de cuivre, 

- les amides telles que le cymoxanil, le mftalaxyl, le benalaxyl et 

1'oxadixyl, 

- les derives de morpholine tels que le dim&homorphe, le 
dodemorphe, le tridfimorphe, le fenpropimorphe, la fenpropidine, le 
triadimenol, 

- les d6riv6s de type m&hoxyacrylate tels que le m6thyl-(E)-2-{2- 
[6-(2^yanophenoxy)pyrimidin-4-yIoxy]phenyl}-3-methoxyacrylate, le methyl- 
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(E)-methoximino[a-(o-tolyloxy)-o-tolyl]acetate, ou encore le N-methyl-(E)- 
methoxymino[2-(2,5^imethylphenoxymethy^^ 

- les d6riv6s de guanidine tels que la dodine, 

- un deriv£ de type phenylbenzamide de formule (II) : 

NR 3 R 4 



5 




dans laquelle : 

- R 1 et R 2 , identiques ou diffcrents, sont un atome d'hydrogfcne ou 
d'halogfcne, ou un radical alkyle 6ventuellement halogen6, et 
10 -R 3 et R 4 , identiques ou diiffcrents, sont un radical alkyle de 1 i 4 

atomes de carbone. 

La composition fongicide selon 1' invention comprend avantageusement 
les composants A et B dans un rapport en poids A/B , compris entre 0,0005 et 
50, de preference entre 0,001 et 10. 
15 n est bien entendu que ladite composition fongicide peut renfermer un 

seul composfi B ou plus d'un tel compose, par exemple 1, 2 ou 3 composes B 
selon l'utilisation & laquelle elle est destinee. 

On prftfere la composition fongicide selon l'invention pour laquelle le 
compose A est le compose de formule (I) dans laquelle M est un atome de 
20 soufre et n est egal & 0, encore appel6 la (4-S) 4-m6thyl-2-methylthio^phenyl- 

l-ph6nylamino~2-imidazoline-5-one. 

On prtffcre comme signification du compost B i'undes d6riv6s 

suivants: 

- un derive de l'acide dithiocarbamique et de ses sels choisi parmi 
25 le manfcbe, le mancozebe, le m£tirame-zinc, 

- un derive de Tacide phosphoreux choisi parmi le phos&hyl-AI, 
et l'acide phosphoreux lui-meme et ses sels de calcium ou de potassium, 

- le chlorothalonil, 

- un derive comprenant un h&erocycle renfermant de 1 a 2 
30 atomes d'azote choisi parmi le fluazinam, le fludioxonil, le prochloraz, 
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- un derive de triazole choisi panni le bromuconazole, le 
difenoconazole, l'epoxyconazole, le tebuconazole, le triticonazole, 

- un derive dicaiboximide choisi panni le folpel ou I'iprodione, 

- un derive du cuivre choisi panni roxychlorure de cuivre ou 

1'hydroxyde de cuivre, 

- une amide choisi parmi le cymoxanil, le metalaxyl ou 

l'oxadixyl, 

- le dimethomorphe, 

- le derivd de type phenylbenzamide qui repond aJa formule (I) 
dans laquelle R 1 represente un atome d'hydrogene, R 2 represen^un radical 
trifluoromethyl, R 3 represente un radical methyle et R 4 represente un radical 
ethyle, autrement dit le derivfi de type phenylbenzamide appele N-methyl-N- 
emyl-2K3,4^imemoxyphenylH-trifluoromemylbenzaniide. 

Panni les significations plus specialement preferees du compose B 
definies ci-dessus, on prefere encore le phosethyl Al, le mancozebe, le 
cymoxanil, le dimethomorphe, l'oxadixyl ou le N-methyl-N-ethyl-2-(3,4- 
dimemoxyphenytH-trifluoromemylbeiizamide. De maniere parfaitement 
inattendue, la composition selon l'invention ameliore alors de facon notable 
Taction des matieres actives prises separement pour un certain nombre de 
champignons particulierement nuisibles pour les cultures, comme en particulier 
la vigne ou les solanees. Cette amelioration se traduit notamment- par une- 
diminution des doses de chacun des constituants, ce qui est particulierement 
avantageux pour 1'utilisateur et renvironnement. Le produit fongicide presente 
ainsi des proprietes synergiques attestees par l'application de la m6thode de 
Tammes, "Isoboles, a graphic representation of synergism in pesticides- 
Netherlands Journal of Plant Pathology, 70(1964), p. 73-80 ou comme defini 
par Limpel, L.E., P.H. Schuldt et D.Lammont, 1962, Proc. NEWCC 16:48-53, 
en utilisant la formule suivante, encore appelee fonnule de Colby : 

E= X + Y - X.Y/100 

dans laquelle: 

- E est le pourcentage attendu d'inhibition de la croissance du 
champignon par un melange des deux fongicides A et B a des doses definies, 
respectivement egales a a et b ; 
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- X est le pourcentage d'inhibition observe par le fongicide A a la dose 

a, 

- Y est le pourcentage d'inhibition observe par le fongicide B a la dose 

b. 

5 Quand le pourcentage d'inhibition observe du melange est superieur a E, ll y a 

synergic 

De maniere preferee, lorsque le composant B est un derive de l'acide 
phosphoreux, et est notamment le phos&hyl-Al, le rapport A/B est compris 
10 entre 0,001 et 2, de preference entre 0,002 et 1. f« 

De maniere prtfereWlorsque le composant B est un derive de fonnule £eV 
(n).etestnotanmiemleN-mefoyl-N^ *M 
trifluorom&hy lbenzamide , le rapport A/B est compris entre 0,1 et 10, de 
preference entre 0,2 et 10, et de facon encore phis preferee entre 0,25 et 4. 
15 De maniere prereree, lorsque le composant B est le cymoxanil, le 

rapport A/B est compris entre 0,05 et 4, de preference entre 0,2 et 4, et de 
facon encore plus preiSree entre 0,25 et 4. 

De maniere preferee, lorsque le composant B est l'oxadixyl, le rapport 
A/B est compris entre 0,5 et 30, de preference entre 0,5 et 10. 
20 De maniere preferee, lorsque le composant B est un derive de l'acide 

diffiiocarba^ 

2, de preference entre 0,1 et 1. 

De maniere preferee, lorsque le composant B est un derive de 
morpholine et notamment le dimethomorphe, le rapport A/B est compris entre 
25 0, 1 et 2, de preference entre 0,2 et 1 . 

Le compose A est decrit dans la demande de brevet europeen N 0 
94420167.2 non publiee au jour du depot de la presente demande de brevet. 

Le compose A de fonnule (I) dans laquelle M est un atome de soutre et 
30 n est egal a 0, autrement dit la £4-S) 4-methyl-2-m6thylthio-4-ph6nyl-l- 

phenylaimno-2-imidazoline-5-one, peut etre prepar6 de la facon suivante. 

Prfpa rptinn <\* L a (fcS) 4-m^hvi-?.m^hvlthio4-nh^vl-1-ph^nv)amino- 
35 Cette preparation s'effecwe en deux etopes. 
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Premiere flaps ; 

Dans une premiere £tape, on prepare tout d'abord le (2-S) 2- 
isothiocyanato-2-ph£nyl propionate de m£thyle, selon un des proc&tes citfis dans 
Sulfiir Reports Volume 8 (5) pages 327-375 (1989), a partir de Tamino ester 
5 correspondant, lui-meme obtenu facilement & partir de 1'a-aminoacide. 

Ainsi, dans un rdacteur de 20 1, on introduit 780 g (3,61 moles) de (+) 
chlorydrate de (2-S) 2-amino-2-ph6nyl propionate de m&hyle puis 3,4 1 d'eau. 
La temperature est amenee k 20 °C. On ajoute 3,4 1 de toludne puis on 
additionne par fraction 911 g (10,8 moles) d'hydrog&iocarbonate de sodium 
io pendant 1 heure. La temperature descent & 8-9°C. On c&iile 276 ml (3,61 

^ moles) de thiophosg&ne pendant 2 heures. La reaction ^accompagne d'un 

degagement gazeux et d'une elevation de temperature qui atteind 24°C en fin de 
coulee. Le milieu est encore maintenu 2 heures sous agitation. Apr&s 
decantation, la phase aqueuse est extraite avec 2 1 de tolufcne. Les phases 
15 tolueniques reunies sont lavees avec 4 1 d'eau puis s£ch£es sur sulfate de 

magnesium. La solution est concentrde sous pression rdduite. 

On obtient ainsi 682 g de (+) (2-S) 2-isothiocyarato-2-ph6nyi 
propionate de m£thyle sous la forme d'une huile legferement coloree (Rendement 
= 85 %). 

20 On mesure un pouvoir rotatoire, selon la mdthode usuelle et pour une 

- 6,4° ), a une temperature de 29°C. 



Deuxteme 6tape : 

25 Dans une deuxifcme 6tape, 682 g (3,08 moles) de (2-S) 2-ph6nyl-2- 

isothiocyanato propionate de mfithyle, prepare de la manifcre qui vient d'etre 
d6crite sont dissous dans 4 1 de tetrahydrofurane anhydre, puis introduits dans 
un reacteur de 20 1 parcoum par un courant d'argon . L'ensemble est refroidi & 
15 °C. On coule 343 g (3,08 moles) de ph6nylhydrazine dissoute dans 2 1 de 

30 tetrahydrofurane en 30 mn en maintenant la temperature entre 15°C et 18°C. Le 

milieu est maintenu sous agitation pendant 40 mn puis refroidi & 0°. On coule 
une solution de 346 g (3,08 moles) de tertiobutylate de potassium dans 4 1 de 
tetrahydrofurane en 1 heure tout en maintenant la temperature a 0°C. 
L'agitation du milieu est pousuivie pendant 2 heures & 0°C et on observe la 

35 formation d'un precipite rose clair. On coule 218 ml (3,39 moles) d'iodure de 
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methyle en 15 mn en maintenant la temperature entre 0°C et 3°C puis on laisse 
remonter la temperature a Tambiante en maintenant Tagitation pendant 2 heures. 
Le melange reactionnel est verse sur 5 1 d'eau. Aprfes d6cantation, la phase 
aqueuse est extraite avec 3 fois 3 1 d'acetate d'ethyie. Les phases organiques 
5 rassemblees sont lavees avec 5 1 d'eau, s&h6es sur sulfate de magnesium puis 

concentrtes sous pression reduite. On obtient 1099 g d'un solide biun. Celui-ci 
est recristallis6 dans 2 1 de toluene. 

On obtient, apres sechage, 555 g de (+) (4-S) 4-m6thyl-2-m6thylthio-4- 
phenyl-l-phenylamino-2-imidazoline-5-one sous la forme d'un solide blanc ctsse 
10 fondant k 138°C (Rspdement = 58 %). 

On mesure jun pouvoir rotatoire, selon la methode usuelle et pour une 
solution de 0,86 g <fc produit dans 100 ml d'ethanol, egal a + 61,1° ( + ou - 2, 
9° ) a 27 °C. 

On mesure par chromatographic liquide haute performance sur phase 
15 chirale un taux d'excfes enantiomerique(e.e) superieur k 98 %. 

Le compose A de formule (I) dans laquelle M est un atome d'oxygfcne 
et n est 6gal & 0 est obtenu en faisant rfagir la (4-S) 4-m6thyl-2-methylthio-4- 
phenyl-l-ph6nylamino-2-imidazoline-5-one avec du methanol et en presence de 
20 sodium, selon un procede d6crit dans la demande de brevet EP 599749. 

partir des modes de realisation indiqu£s precedemment moyennant des 
modifications des reactifs de depart ais6ment accessibles a l'homme du metier. 

25 Les structures correspondant aux noms communs des matieres actives 

fongicides figurant dans la definition de B sont indiqu6es dans Tun au moins des 
2 ouvrages suivants: 

- "The pesticide manual" edite par Charles R. Worthing et 
Raymond I. Hance et publi6 par le British Crop Protection Council, 9£me 

30 edition ; 

- Tlndex phytosanitaire 1994, edite par 1'Association de 
Coordination Technique Agricole, 30eme edition. 

En ce qui concerne les derives de type m6thoxyacrylate, le methyl-(E)- 
2-{2-[6-(2<yanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacry late est 
35 decrit dans la demande internationale WO 9208703 ; le methyl-(E)- 
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methoximino[a-(o-tolyloxy)-o-tolyl]acetate est decrit dans la demande de brevet 
europfcn EP 253213 ; le N-methyl-(E)-methoxymino[2-(2 t 5-dimethyI 
phenoxymethyl)phenyl]acetamide est decrit dans la demande de brevet europten 
EP 398692. 

Le deriv6 de type phenylbenzamide est d£crit dans la demande de 
brevet europeen EP 0 578 586 publide le 12 Janvier 1994. 



La composition fongicide selon V invention comprend, comme matiere 
10 active, le compose A et au moins un compose B en melange avec les supports 

solides ou liquides, acceptables en agriculture et les agents tensio-actifs 
egalement acceptables en agriculture. En particulier sont utilisables les supports 
inertes et usuels et les agents tensio-actifs usuels. Ces compositions recouvrent 
non seulement les compositions pretes k fitre appliqudes sur la culture k traiter 
15 au moyen d'un dispositif adapts, tel qu'un dispositif de pulverisation, mais 

egalement les compositions concentres commerciales qui doivent etre diludes 
avant application sur la culture: On d&igne par matiere active la combinaison 
du compost A avec au moins un compost B. 

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sorte d'autres ingredients 
20 tels que, par exemple, des colloides protecteurs, des adh&ifs, des epaississants, 

^^^^^ 

s6questrants, etc... Plus gendralement les composes A et B peuvent etre 
combines k tous les additifs solides ou liquides correspondant aux techniques 
habituelles de la mise en formulation. 
25 D'une fa$on generate, les compositions selon ['invention contiennent 

habitueilement de 0,05 k 95 % (en poids) de matifere active, un ou plusieurs 
supports solides ou liquides et, eventuellement, un ou plusieurs agents 
tensioactifs. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une mature 
30 organique ou minerale, naturelle ou synthetique, avec laquelle la matiere active 

est combinee pour faciliter son application sur les parties a6riennes de la plante. 
Ce support est done generalement inerte et il doit etre acceptable en agriculture, 
notamment sur la plante traitfe. Le support peut etre solide (argiles, silicates 
naturels ou synthetiques, silice, r6sines, cires, engrais solides, etc...) ou liquide 
35 (eau, alcools, notamment ie butanol etc...). 
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L'agent tcnsioactif peut etre un agent 6mulsionnant, dispersant ou 
mouillant de type ionique ou non ionique ou un melange de tels agents 
tensioactifc. On peut citer par exemple des sels d'acides polyacryliques, des sels 
decides lignosulfoniques, des sels d'acides ph6nolsulfoniques ou 

5 naphtalfcnesulfoniques, des polycondensats d'oxyde d'6thyl£ne sur des alcools 

gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, des phdnols substitu6s 
(notamment des alkylph6nols ou des arylphenols), des sels d'esters d'acides 
sulfosucciniques, des d6riv6s de la taurine (notamment des alkyltaurates), des 
esters phosphoriques d'alcools ou de ph6nols polyoxy&hytes, des esters d'acides 

10 gras etdEpolyols, les dfirivds k fonction sulfates, sulfonates et phosphates dc&& 

compose#pr£c£dents. La presence d'au moins un agent tensioactif est fcew 
g6n6raletnent indispensable lorsque la matifcre active et/ou le support inerte HP 
sont pas solubles dans l'eau et que r agent vecteur de l'application est l'eau. 

Ainsi done, les compositions & usage agricole selon 1' invention peuvent 

15 contenir la mattere active dans de trfcs larges limites, allant de 0,05 % a 95 % 

(en poids). Lair teneur en agent tensio-actif est avantageusement comprise entre 
5 % et 40 % en poids. 

Ces compositions selon l'invention sont elles-memes sous des formes 
assez diverses, solides ou liquides. 

20 Comme formes de compositions solides, on peut citer les poudres pour 

granules, notamment ceux obtenus par extrusion, par compactage, par 
impregnation d'un support granule, par granulation a partir d'une poudre (la 
teneur en matifere active dans ces granules etant entre 0,5 et 80 % pour ces 

25 derniers cas), les comprimes ou tablettes effervescents. 

La composition fongicide selon Tinvention peut encore fetre utilisee 
sous forme de poudres pour poudrage ; on peut aussi utiliser une composition 
comprenant 50 g de matiere active et 950 g de talc ; on peut aussi utiliser une 
composition comprenant 20 g de matifere active, 10 g de silice finement divis6e 

30 et 970 g de talc ; on melange et broie ces constituants et on applique le melange 

par poudrage. 

Comme formes de compositions liquides ou destinies a constituer des 
compositions liquides lors de l'application, on peut citer lis solutions, en 
35 particulier les concentres solubles dans l'eau, les concentres dmulsionnables, les 
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emulsions, les suspensions concentrees, les aerosols, les poudres mouillables 
(ou poudre a pulveriser), les pates, les gels. 

Les concentres emulsionnables ou solubles comprennent le plus souvent 
10 a 80 % de mature active, les Emulsions ou solutions pretes k Implication 
contenant, quant a elles, 0,001 k 20 % de matiere active. 

En plus du solvant, les concentres emulsionnables peuvent contenir 
quand c'est ndcessaire, 2 a 20 % d'additifs appropri6s comme les stabilisants, 
les agents tensio-actifs, les agents de penetration, les inhibiteurs de corrosion, 
les colorants ou les adh6sifs pr£c£demment cites. 

A partir de ces concentration peut obtenir par dilution avec de 1'eau 
des emulsions de toute concentratjion d&irte, qui conviennent particulierement a 
Implication sur les cultures. %r 

A titre d'exemple, voici la composition de quelques concentres 
emulsionnables : 

Fxemple CE 1 : 

- matiere active 400 g/1 

- dod6cyIbenzene sulfonate alcalin 24 g/1 

- nonylphenol oxy6thyie a 10 molecules 



Selon une autre fonnule de concentre dmulsionnable, on utilise : 
Rxetnple CE 2 




- matiere active 

- huile v6g6tale epoxydte 

- melange de sulfonate d'alcoylaryle et 
d'ether de polyglycol et d f alcools gras 

- dimethylformamide 

- xylene 



250 g 
25g 



100 g 
50g 
575 g 



Les suspensions concentres, egalement applicables en pulverisation, 
sont preparees de maniere a obtenir un produit fluide stable ne se deposant pas 
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et elles contiennent habituellement de 10 a 75 % de matiere active, de 0,5 k 15 
% d'agents tensioactifs, de 0,1 a 10 % d'agents thixotropes, de 0 k 10 % 
d'additifs appropries, comme des anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des 
stabilisants, des agents de penetration et des adhgsifs et, comme support, de 
l'eau ou un liquide organique dans lequel la mati&re active est peu ou pas 
soluble : certaines matifcres solides organiques ou des sels mineraux peuvent etre 
dissous dans le support pour aider a empecher la sedimentation ou comme 
antigels pour l'eau. 

A titre d'exemple, voici une composition de suspension coricentr6e : 



Exemple SC 1 : 

- matiere active 500 g 

- phosphate de tristyrylphenol poly&hoxyle 50 g 

- alkylphenol polyethoxyie 50 g 

- polycarboxylate de sodium 20 g 

- 6thyl&ne glycol 50 g 

- huile organopolysiloxanique (antimousse) 1 g 

- polysaccharide 1,5 g 
-eau 316,5 g 



Les poudres mouillables (ou poudre a pulveriser) sont habituellement 
prepares de manifcre qu'elles contiennent 20 k 95 % de matiere active, et elles 
contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 k 30 % d'un agent 
mouillant, de 3 a 20 % d'un agent dispersant, et, quand c'est necessaire, de 0,1 
a 10 % d'un ou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, comme des agents de 
penetration, des adhesifs, ou des agents antimottants, colorants, etc... 

Pour obtenir les poudres a pulveriser ou poudres mouillables, on 
melange intimement les matieres actives dans les mdlangeurs appropries avec les 
substances additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs 
appropries. On obtient par Ik des poudres a pulveriser dont la mouillabilite et la 
mise en suspension sont avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec de 
l'eau a toute concentration desir6e et ces suspensions sont utilisables tres 
avantageusement en particulier pour 1' application sur les feuilles des vegetaux. 
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A la place des poudres raouillables, on peut realiser des pates. Les 
conditions et modalites de realisation et d'utilisation de ces p&tes sont 
semblables a celles des poudres mouillables ou poudres a pulveriser. 

A titre d'exemple, voici diverses compositions de poudres mouillables 
5 (ou poudres k pulveriser) : 

Exemplg PM 1 

- matifere active 50% 

- alcool gras £thoxyl6 (agent mouillant) 2,5% 
10 - ph6ny!6thylph$i&l 6thoxyle (agent dispersant) 5% 

- craie (support inerte) 42,5% Mto* 

Rxemple PM 2 : 

- matiere active 10% 
15 - alcool synth&ique oxo de type ramiffc, en 

C13 6thoxyl£ par 8 a 10 oxyde d'fchylfene 

(agent mouillant) 0,75% 

- lignosulfonate de calcium neutre (agent 
dispersant) 12% 

20 - carbonate de calcium (charge inerte) qs.p. 100 % 

Rxemple PM 3 : 

Cette poudre mouillable contient les memes ingredients que dans 
l'exemple precedent, dans les proportions ci-apr&s : 

25 - matifere active 75 % 

- agent mouillant 1 ,50% 

- agent dispersant 8% 

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100% 

30 Rxemple PM 4 : 

- matiere active 90% 

- alcool gras ethoxyle (agent mouillant) 4% 

- ph6nylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) 6% 

35 Rxemple PM 5 : 
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fere active 

- mdlange de tensio-actifs anioniques et 
non ioniques (agent mouillant) 

- lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 

- argile kaolinique (support inerte) 



50% 

2,5% 
5% 

42,5% 



15 



20 



25 



30 



Les dispersions et emulsions aqueuses, par exemple les compositions 
obtenues en diluant k l'aide d'eau une poudre mouillable ou un concentre 
6mulsionnable selon l'invention, sont comprises dans le cadre general de la 
presente invention. Les Emulsions peuvent etre du type eauidans-rhuile ou 
huile-dans-l'eau et elles peuvent avoir une consistance epaisse comme celle 
d'une "mayonnaise". 

Les compositions fongicides selon l'invention peuvent 6tre formuiees 
sous la forme de granules dispersibles dans l'eau egalement compris dans le 
cadre de l'invention. 

Ces granules dispersibles, de density apparente g6n6ralement comprise 
entre environ 0,3 et 0,6 ont une dimension de particules gdi^ralement comprise 
entre environ 150 et 2000 et de preference entre 300 et 1500 microns. 

La teneur en matidre active de ces granules est g6n6ralement comprise 
entre environ 1 % et 90 %, et de preference entre 25 % et 90 %. 

Le reste du granule est essentiellement compost d'une charge solide et 
eventuellement d'adjuvants tensio-actifs conferant au granule des proprietes de 
dispersibilite dans l'eau. Ces granules peuvent etre essentiellement de deux 
types distincts selon que la charge retenue est soluble ou non dans l'eau. 
Lorsque la charge est hydrosoluble, elle peut etre min6rale ou, de preference, 
organique. On a obtenu d'excellents rfisultats avec Puree. Dans le cas d'une 
charge insoluble, celle-ci est de preference min£rale, comme par exemple le 
kaolin ou la bentonite. Elle est alors avantageusement accompagnee d'agents 
tensio-actifs (a raison de 2 k 20 % en poids du granule) dont plus de la moitie 
est, par exemple, constituee par au moins un agent dispersant, essentiellement 
anionique, tel qu'un polynaphtalfcne sulfonate alcalin ou alcalino terreux ou un 
lignosulfonate alcalin ou alcalino- terreux, le reste etant constitu6 par des 
mouUlants non ioniques ou anioniques tel qu'un alcoyl naphtalfene sulfonate 
alcalin ou alcalino-terreux. 
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Par ailleurs, bien que cela ne soit pas indispensable, on peut ajouter 
d'autres adjuvants tels que des agents anti-mousse. 

Le granule selon T invention peut etre prepare par melange des 
ingredients nficessaires puis granulation selon plusieurs techniques en soi 
connues (drageoir, lit fluide, atomiseur; extrusion, etc...). On termine 
generalement par un concassage suivi d'un tamisage a la dimension de particule 
choisie dans les limites mentionnfies ci-dessus. On peut encore utiliser des 
granules obtenus comme prec6demment puis impr6gn6s avec une composition 
contenant la matiere active. 

De preference, il est obtenu par extrusion, en operant comme indique iM 



Kxemple GDI : Granules disnersibles 

Dans un m61angeur, on melange 90 % en poids de matifcre active 
15 et 10 % d'ur6e en perles. Le melange est ensuite broy6 dans un broyeur & 

broches. On obtient une poudre que Ton humidifie avec environ 8 % en poids 
d'eau. La poudre humide est extrudee dans une extrudeuse k rouleau perform. 
On obtient un granule qui est s&h6, puis concassS et tamise, de fa?on a ne 
garder respectivement que les granules d'une dimension comprise entre 150 et 
20 2000 microns. 



FYgmple GD2 : Grannie dispersihles 

Dans un meiangeur, on melange les constituants suivants : 

- matiere active 75% 
25 - agent mouillant (alkylnaphtalene sulfonate de sodium) 2% 

- agent dispersant (polynaphtalfcne sulfonate de sodium) 8% 

- charge inerte insoluble dans l'eau (kaolin) IS % 

Ce melange est granule en lit fluide, en presence d'eau, puis seche, 
30 concasse et tamise de maniere a obtenir des granules de dimension comprise 

entre 0,15 et 0,80 mm. 

Ces granules peuvent etre utilises seuls, en solution ou dispersion dans 
de Teau de maniere a obtenir > dose cherch6e. lis peuvent aussi etre utilises 
pour preparer des associations avec d*autres matures actives, notammeht w 



WO 96/03044 



15 



PCIYFR95/00972 



fongicides, ces dernieres etant sous la forme de poudres mouillables, ou de 
granules ou suspensions aqueuses. 

En ce qui concerne les compositions adaptees au stockage et au 
transport, elles contiennent plus avantageusement de 0,5 & 95 % (en poids) de 
matiere active. 

L'invention a enfin pour objet un proc£d6 de lutte, k titre curatif ou 
preventif, contre les champignons phytopathogfcnes des cultures, caract£rise en 
ce que Ton applique sur les parties aeriennes des veg&aux une quantity efficace 
et non phytotoxique d'une composition fongicide selon l'invention. 

Les champignons phytopathog&nes des cultures qui peuvent etre 
combattus par ce proced6 sont notamment ceux : 

- du groupe des oomycdtes : 

- du genre Phytophthora tel que Phytophthora infestans 
(mildiou des solanees, notamment de la pomme de terre ou de la tomate), 
Phytophthora citrophthora, Phytophthora capsici, Phytophthora cactomm, 
Phytophthora palmivora, Phytophthora cinnamoni, Phytophthora megasperma, 
Phytophthora parasitica, 

- de la famille des Peronosporacges, notamment 
Plasmopara viticola { mildiou de la vigne), Plasmopara halstedei (mildiou dil 
tournesol), Pseudoperonospora sp (notamment mildiou des cucurbitacees et du 
houblon), Bremia lactucae (mildiou de la laitue), Peronospora tabacinae 
(mildiou du tabac), 

- du groupe des adelomyc&es : 

- du genre Alternaria, par exemple Altemaria solani 
(alternariose des solan£es, et notamment de la tomate et des pommes de terre ), 

- du genre Guignardia, notamment Guignardia bidwelli 
(black rot de la vigne), 

- du genre Oidium, par exemple oidium de la vigne 
(Uncinula necator) ; oYdium des cultures 16gumieres, par exemple Erysiphe 
polygoni (oidium des cruciferes) ; Leveillula taurica, Erysiphe cichoracearum, 
Sphaerotheca fuligena\ (oYdium des cucurbitacees, des composees, de la- tomate) ; 
Erysiphe communis (oidium de la betterave et du chou) ; Erysiphe pisi (oidium du 
pois, de la luzerne) ; Erysiphe polyphaga (oidium du haricot et du concombre) ; 
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Erysiphe umbelliferarum (oTdium des ombellifcres, notammcnt dc la carotte) ; 
Sphaerotheca humuli (oidium du houblon) ; Erysiphe graminis (oidium des 
cercales). 

- du genre Septoria, par exemple Septoria nodorum ou 
5 Septoria tritici (septoriose des cerdales) ; 

- du groupe des Basidiomycetes : 

- du genre Puccinia, par exemple Puccinia reconduct ou 

striiformis (rouilles du bl£). 

La composition fongicide objet de Invention est appliquee au moyen 
10 de dtffcrents proc6d6s de traitement tels que : lm 

g&z - la pulverisation sur les parties aeriennes des cultures a traitfcr 
d'un liquide comprenant ladite composition, 3io 
- le poudrage, 1' incorporation au sol de granules ou de poudres, 
1'arrosage, r injection dans les arbres ou le badigeonnage. 
15 La pulverisation d'un liquide sur les parties adriennes des cultures a 

traiter est le procedfi de traitement pr6f6re. 

Par "quantity efficace et non phytotoxique" , on entend une quantite de 
composition selon 1' invention suffisante pour pennettre le controle ou la 
destruction des champignons presents ou susccptibles d'apparaitre sur les 
20 cultures, et n'entrainant pour iesdites cultures aucun symptome de phytotoxicite 

. une idlequantite est suseeptible-dr varier dans de-larges iimhes selon le-— 
champignon & combattre, le type de culture, les conditions climatiques, et la 
nature du compose B compris dans la composition fongicide selon T invention. 
Cette quantite peut etre determine par des essais systematiques au champ, a la 
25 portee de l'homme du metier. 

Dans les conditions usuelles de la pratique agricole, des doses de 
composition fongicide selon T invention par volume de liquide de pulverisation 
aliant de 1 g/hl a 500 g/hl, correspondant sensiblement a des doses par hectare 
comprises entre 10 g/ha et 5000 g/ha donnent generalement de bons resultats. 

30 

Les exemples suivants sont donn6s k titre purement illustratif de 
T invention, qu'iis ne limitent en aucune fa?on. 

Dans ces exemples, le compose A utilise est la (4-S) 4-methyl-2- 
35 methylthio^phenyl-l-ph6nylamino-2-imidazoline-5-one. 
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Dans les figures jointes au present texte, la dose de chaque matifere 
active prise isotement, requise pour le controle du champignon pbytopathogfcne 
au niveau indiquS, est comparee avec celle des 2 matieres actives prises en 
melange. La dose efficace de chaque matiere active prise isoldment est indiqute 

5 sur 1'axe des abscisses et des ordonnfies et une ligne droite est trac& coupant 

ces 2 axes et reliant ces 2 doses. Lorsqu'une matiere active prise isotement n'est 
pas efficace (par exemple le fosetyl-Al dans la figure 1) la ligne droite est 
parallfele k l'axe des coordonnfies qui indique les doses de cette matiere active. 
En ce qui concerne les 2 matieres actives prises en melange, la dose du melange 

10 k un ratio donn6 est indiqu6e par un $dint. Une droite est tracte entre ce point et 

I'origine du systeme d'axe, de sorteipe le ratio des matures actives peut etre 
indiquS commod6ment pour chaque t0o test6. 



15 Exemple 1 : Essai in vivo de l f association de A avec le phos&hyl-Al 

sur Pkytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
preventif a 48 heures 

On prepare une suspension de 60 mg comprenant les composes A et B 
20 dans un melange liquide constitute de 0,3 ml d' un agent tensioactif (oldate de 

Le composant B est le phosethyl-Al ; le rapport A/B est 0,05 - 0,1 - 1. 

Des plants de tomate (vari£t£ Marmande) sont cultiv£s dans des godets. 
25 Lorsque ces plants sont ag6s d'un mois (stade 5 & 6 feuilles, hauteur 12 k 15 

cm), ils sont trait£s par pulverisation de la suspension ci-dessus. 

Au bout de 48 heures, on contamine chaque plant par pulvfirisation au 
moyen d'une suspension aqueuse de spores (30000 sp/cm 3 ) de Phytophthora 
infestans. 

30 Apres cette contamination, les plants de tomate sont mis en incubation 

pendant 7 jours k 20°C environ en atmosphere satur6e d'humiditfi. 

La lecture se fait 7 jours aprfcs la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins. 

Les r6sultats obtenus sont reports sous forme de points, correspondant 
35 k 90% de destruction du parasite et places dans un diagramme de Tammes qui 
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comporte en abcisse les doses de A exprim&s en mg/1 et en ordonn6e les doses 
de B ggalement en mg/1. 

On obtient le diagramme de la figure 1 dans lequel il apparait que le 
Phos6thyl-Al n'a, lorsqu'il est applique seul, aucune efficacite dans les 
5 conditions de l'essai. II apparait cependant que T addition de Phos6thyl-Al 

permet, de fa$on parfaitement inattendue, d'abaisser la dose de A necessaire a la 
destruction de 90 % du parasite en dessous de 309 mg/1 qui correspond & la 
dose de A seul qu'il est necessaire d'appliquer pour obtenir le meme 
pourcentage de destruction. 
10 if$; La disposition des points obtenue indique done un effet unilateral, 

■gjKw qualifie en langue anglaise selon la m6thode de Tammes citde precedemment de 
TUf "one sided effect". Cette disposition correspond k une isobole de type n selon 
ladite methode (page 74 de la reference bibliographique correspondante deja 
citee) et est caracteristique d'une synergic 
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Exemple 2 : Essai in vivo de r association de A avec le phosethyl-Al 

sur Plasmopara viticola (mildiou de la vigne) par traitement 
preventif a 72 heures 



20 



^ Q n prepare une* suspension *de 60 mg comprenant les composes A et B 
dans un melange liquide constitu£ de 0,3 ml d' un agent tensioactif (oieate de 
derive polyoxy ethylene du sorbitan) dilue & 10% dans l'eau et de 60 ml d'eau. 

Le composant B est le phosethyl-Al ; le rapport A/B est 0,002 - 0,004 - 

25 0,02. 

Des boutures de vigne (Vitis viniferaV vari6t6 Chardonnay, sont 
cultivees dans des godets. Lorsque ces plants sont ag6s de 2 mois (stade 8 £ 10 
feuilles, hauteur de 10 a 15 cm ), ils sont traites par pulverisation au moyen de 
30 la suspension ci-dessus. 

Des plants utilises comme temoins sont traites par une suspension 
similaire mais ne contenant pas de matiere active ("blanc de formulation ). 

Aprfcs sechage pendant 72 heures, on contamine chaque plant par 
pulverisation d'une suspension aqueuse de spores de Plasmopara viticola 
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obtenue a partir de feuilles sporutees contaminfies 7 jours auparavant. Ces 
spores sont mises en suspension a raison de 100 000 unit&s par cm 3 . 

Les plants containing sont ensuite mis en incubation pendant deux 
jours k 18°C environ, en atmosphere satur£e d'humiditl puis pendant 5 jours a 
5 20-22°C sous 90-100% d'humidite relative. 

La lecture se fait 7 jours aprds la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins. 

Les r&ultats obtenus sont reports sous forme de points, correspondant 
a 90% de destruction du parasite et places dans un diagramme d' isobole de 
10 Tammes qui comporte enr<abcisse les doses de A exprimees en mg/1 et en 

ordonnde les doses de B egatement en mg/1. 

On obtient le diagramme de la figure 2 dans lequel il apparait que le W 
Phos6thyl-Al n'a, lorsqu'il est applique seul, aucune efficacit£ dans les 
conditions de 1'essai. II apparait cependant que ('addition de Phos£thyl-Al 
15 pennet, de fa?on parfaitement inattendue, d'abaisser la dose de A ndcessaire k la 

destruction de 90 % du parasite en dessous de 20 mg/1 qui correspond k la dose 
de A seul qu'il est n&essaire d'appliquer pour obtenir le meme pourcentage de 
destruction. 

La disposition des points obtenue indique done un effet unilateral, 
20 qualify en langue anglaise selon la mfthode de Tammes cit£e pr6c6demment de 

ladite methode (page 74 de la reference bibliographique correspondante d€jk 
citee) et est caractfiristique d'une synergic 

25 

Exemple 3 : Essai in vivo de I' association de A avec le mancozebe sur 

Plasmopara viticola (mildiou de la vigne) par traitement pr£ventif 
k 1A heures 

30 On repete l'exemple 2 en utilisant comme composant B le mancozfcbe, 

en adoptant des concentrations de A et B dans la suspension de traitement des 
plants egales respectivement a 3,2 et 12,5 mg/1, et enfin en procedant k la 
contamination 24 heures apres le traitement. 

L'efficacite mesurte, ainsi que l'efficacite des produits A et B seuls 

35 mesuree dans les memes conditions, est indiquee dans le tableau ci-dessous. 
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Dose (en mg/1) 


Efficacite (en %) 


compose A 


3,2 


80,8 


mancozebe 


12,5 


0 


compose A + mancozebe 


3,2 + 12,5 


90,4 



Exemple 4 : Essai in vivo de 1* association de A avec le cymoxanil sur 
5 Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 

preventif a 48 heures 

On rdpdte l'exemple 1 en utilisant comme cdmposant B le cymoxanil, 
en adoptant des rapports A/B dans la suspension de traitement des plants 6gaux 
10 S0,25-0,5-2-4. 

On obtient le diagramme de la figure 3 qui montre une disposition des 
points analogue k l'exemple 1, caractSristique d'une synergic 

15 Exemple 5 : Essai in vivo de l'association de A avec le N-m6thyl-N- 

&hy 1-2^3 ,4^im6thoxyph6nyl)^^ sur 

prSventif a 48 heures 

On repete 1' exemple 1 en utilisant comme composant B le N-methyl-N- 
ethyl-2-(3,4^im6thoxyphenyi^ ct en adoptant des 

rapports A/B dans la suspension de traitement des plants 6gaux a 0,25 - 0,5 - 1 - 
2-4. 

Les resultats obtenus sont reports sous forme de points, correspondant 
& 90% de destruction du parasite et places dans un diagramme de Tammes qui 
comporte en abcisse les doses de A exprimees en mg/1 et en ordonn6e les doses 
de B igalement en mg/1. 

On obtient le diagramme de la figure 4 dans lequel il apparait que 
Taddition d'une dose de A inftrieure a 163 mg/1 (qui correspond k la dose de A 
seul qu'il est nScessaire d'appliquer pour obtenir la destruction de 90 % du 
parasite) permet, de fa?on parfaitement inattendue, d'abaisser la dose de B 
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necessaire k la destruction de 90 % du parasite en dessous de 166 mg/1 (cette 
valeur correspondant a la dose de B seul qu'il est necessaire d'appliquer pour 
obtenir ce meme pourcentage de destruction). 

La disposition des points obtenue indique done un effet bilateral, 
5 qualify en langue anglaise selon la m6thode de Tammes cit6e pr6c£denunent de 

"two sided effect". Cette disposition correspond a une isobole de type in selon 
ladite methode (page 75 de la reference bibliographique correspondante d£ja 
citte) et est caracteristique d'une synergic 
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Exemple 6 : Es sai in vivo de I'association de A avec le dim6thomorphe 
sw^fiytophthora irtfestans (mildiou de la tomate) par 
traitement pr6ventif k 48 heures 



15 On rgp&te l'exemple 1 en utilisant comme composant B le 

dimethomorphe, et en adoptant des rapports A/B dans la suspension de 
traitement des plants egaux k 0,25 -0,5-1. 

On obtient le diagramme de la figure 5 dans lequel la disposition des 
points est analogue k celle obtenue pour r exemple 5 et est caracteristique d'une 

20 synergic 
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Exemple 7 : Essai in vivo de I'association de A avec 1'oxadixyl sur 

Plasmopara viticola (mildiou de la vigne, souche sensible 
aux phenylamides) par traitement curatif a 48 heures 

On prepare une suspension de 60 mg comprenant les composes A et B 
dans un melange liquide constitue de 0,3 ml d' un agent tensioactif (oleate de 
derive polyoxyethytene du sorbitan) dilue a 10% dans 1'eau et de 60 ml d'eau. 

Le composant B est 1'oxadixyl ; le rapport A/B est 0,5-1-2-4.. 

Des boutures de vigne (Yitis viniferaV varied Chardonnay, sont 
cultivees dans des godets. Lorsque ces plants sont ages de 2 mois (stade 8 k 10 
feuilles, hauteur de 10 a 15 cm ), ils sont contamin6s par pulverisation d'une 
suspension aqueuse de spores de Plasmopara viticola obtenue k partir de feuilles 
spondees contaminees 7 jours auparavant. Ces spores sont mises en suspension 
a raison de 100 000 unites par cm 3 . 
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Les plants contamines sont ensuite trait6s 48 heures apres 
contamination par pulverisation au moyen de la suspension de produit fongicide 
pr6par6e ci-dessus 

Des plants utilises comme t6moins sont trails par une suspension 
5 similaire mais ne contenant pas de matifere active ("blanc de formulation ). 

Les plants containing puis trails sont ensuite mis en incubation 
pendant deux jours & 18°C environ, en atmosphere saturie d'humidite puis 
pendant 5 jours a 20-22°C sous 90-100% d'humidit£ relative. 

La lecture se fait 7 jours aprfcs la contamination, en comparaison avec 
10 les plants temoins. 

Les r&ultats obtenus sont reports sous forme de points, conespondant 
a 70 % de destruction du parasite et places dans un diagramme d* isobole de 
Tammes qui compbrte en abcisse les doses de A exprimees en mg/1 et en 
ordonnee les doses de B ggalement en mg/1. 
15 On obtient le diagramme de la figure 6 dans lequel la disposition des 

points est analogue & celle obtenue pour 1'exemple 5 et est caract&ristique d'une 
synergic 

Exemple 8 : Essai in vivo de 1'association de A avec le chlorothalonil 
20 sur Phytopkthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 

On repete rexemple 1 en utilisant comme compose B le chlorothalonil ; 
le rapport A/B est 0,125 - 0,25 - 0,5 - 1 - 2. On reporte les rfeultats 
25 correspondant a 70 % de destruction du parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 7 qui montre une disposition des 
points analogue a rexemple 5 , caracteristique d'une synergic 

Exemple 9 : Essai in vivo de Tassociation de A avec le dim6thomorphe sur 
30 Plasmopara viticola (mildiou de la vigne) par traitement curatif a 

48 heures 



35 



On repfete 1'exemple 7 en utilisant comme compost B le dim&homorphe 
; le rapport A/B est 0,25 - 0,5 - 1 - 2 - 4. On reporte les resultats correspondant 
a 90 % de destruction du parasite. 
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On obtient le diagramme de la figure 8 qui montre une disposition des 
points analogue a l'exemple 1 , caract6ristique d'une synergic 



Exemple 10 : Essai in vivo de l'association de A avec le metalaxyl 

sur Phytophthorq infestans (mildiou de la tomate, souche sensible 
aux phSnylamides) par traitement preventif k 48 heures 

On repete l'exemple 1 en utilisant comme compos* B le mfitalaxyl ; le 
rapport A/B est 0,25 - 0,5 - 1 - 2. On utilise une souche sensible aux 
ph£nylamides. *M* 

On obtient le diagramme de la figure 9 qui montre une disposition des 
points analogue k l'exemple 1 , caractSristique d'une synergic 



15 



Exemple 11 : Essai in vivo de l'association de A avec le m&alaxyl 

sur Plasmopara viticola (mildiou de la vigne) par traitement 
prdventif k 24 heures 

20 On r6p6te l'exemple 2 en utilisant comme compost B le m6talaxyl ; le 

- ^ rapport A/B est : 2 - 4 * 8: On procede k la contamination des plants de«vigne * 
24 heures aprfes les avoir trait6s par la suspension comprenant le mdlange de A 
etdeB. 

On obtient le diagramme de la figure 10 qui montre une disposition des 
25 points analogue k l'exemple 5, caracteristique d'une synergic 



Exemple 12 : Essai in vivo de T association de A avec l'acide phosphoreux 

sur Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
30 prSventif a 48 heures 

On rtpfcte l'exemple 1 en utilisant comme compos6 B l'acide 
phosphoreux ; le rapport A/B est 0,025 - 0,05 - 0,1 - 0,2 - 1. On reporte les 
rfeultats correspondant a 70 % de destruction du parasite. 



mi 




WO 96/03044 



24 



PCT/FR95/00972 



10 



On obtient le diagramme de la figure 1 1 qui montre une disposition des 
points 6galement analogue k l'exemple 1 , caracteristique d'une synergic 



Exemple 13 : Essai in vivo de r association de A avec le sel de sodium de 
I'acide phosphoreux sur Plasmopara viticola (mildiou de la 
vigne) par traitement preventif a 24 heures 

On rdp&e 1'exemple 2 en utilisant comme compose B le sel de sodium 
de I'acide phosphoreux ; le rapport A/B est : 0,025 - 0,05 - 0,1. On procede & 
la contamination des plants de vigne 24 heures aprds les avoir traites par la 
suspension comprenant le melange de A et de B# 

On obtient le diagramme de la figure 12 qui montre une disposition des 
points egalement analogue k 1'exemple 2 t caracteristique d'une synergic 



15 
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Exemple 14 : Essai in vivo de 1' association de A avec le cymoxanil 

sur Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
preventif a 48 heures 

rapport A/B est 0,25 -0,5 - 1 - 2. On reporte les resultats correspondant a 70 % 
de destruction du parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 13 qui montre une disposition des 
points analogue a 1'exemple 5 , caracteristique d'une synergie. 



30 



Exemple 15 : Essai in vivo de I'association de A avec le cymoxanil 

sur Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
curatif a 24 heures 
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On prepare une suspension de 60 mg comprenant les composes A et B 
dans un melange liquide constitue de 0,3 ml d' tin agent tensioactif (oleate de 
derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 10% dans l'eau et de 60 ml d'eau. 

Le composant B est le cymoxanil ; le rapport A/B est 0,25 - 0,5 - 1 - 2. 



25 
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Des plants de tomate (varied Marmande) sont cultives dans des godets. 
Lorsque ces plants sont ag6s d'un mois (stade 5 a 6 feuilles, hauteur 12 a IS 
cm), ils sont contamines par pulverisation au moyen d'une suspension aqueuse 
5 de spores (30000 sp/cm 3 ) de Phytophthora infestans. 

Au bout de 24 heures, ces plants sont contamines par pulverisation de 
la suspension ci-dessus. 

Ensuite, les plants de tomate sont mis en incubation pendant 7 jours a 
20°C environ en atmosphere saturte d'humiditg. 
10 La lecture seDfaiit 7 jours apres la contamination, en comparaison avec flfii 

les plants t&noins. 

Les r&ultats ftbtenus sont reports sous forme de points, correspondant %bb 
a 90% de destruction du parasite et places dans un diagramme de Tammes qui 
comporte en abcisse les doses de cymoxanil exprimees en mg/1 et en ordonnde 
15 les doses de A 6galement en mg/1. 

On obtient le diagramme de la figure 14 dans lequel la disposition des 
points indique un effet unilateral caract&istique d'une synergie. 



20 Exemple 16 : Essai in vivo de I'association de A avec le N-m6thyl-N- 

^thyl~2-(3^4^im£thox^^ 

Plasmopara viticola (mildiou de la vigne) par traitement curatif & 
48 heures 



25 On repute 1' exemple 7 en utilisant comme composant B le N-m6thyl-N- 

6thyl-2-(3,4-dim6thoxyph6nyl)^trifluoromethylbenzamide, en adoptant des 
rapports A/B dans la suspension de traitement des plants egaux k 0,25 - 0,5 - 1 - 
4. 

On obtient le diagramme de la figure 15 qui montre une disposition des 
30 points analogue & Texemple 5, caracteristique d'une synergie. 



.'iD^KIVM'-n .-5, 5c'.S4v41!j»iS»»s-SJjiV4 VWt* M*-** 
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Exemple 17 : 



Essai in vivo de T association de A avec le methyl-(E)- 
methoximino[a-(otolyloxy)-o-tolyl]acetate sur Plasmopara 
viticola (mildiou de la vigne) par traitement preveptif a 24 heures 
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On repdte I'exemple 2 en utilisant comme composant B le methyl-(E)- 
methoximino[a-(otolyloxy)-o-tolyl]acetate I en adoptant des rapports A/B dans la 
suspension de traitement des plants Sgaux a 0,25 - 0,5 - 1. On procede a la 
5 contamination des plants de vigne 24 heures aprfcs les avoir trait£s par la 

suspension comprenant le melange de A et de B. 

On obtient le diagramme de la figure 16 qui montre une disposition des 
points analogue a I'exemple 5 f caract&istique d'une synergic 

Exemple 18 : Essai in vivo de l'association de A avecjle methyl-(E)- 
M methoximino[a-(otolyloxy)KHolyl]acet^ sur Plasmopara 

viticola (mildiou de la vigne) par traitement curatif k 48 heures 

15 On repfete I'exemple 7 en utilisant comme compose B le methyl-(E)- 

methoximino[a-(otolyloxy)-o-tolyl]acetate ; le rapport A/B est 0,25 - 0,5 - 1. 
On reporte les resultats correspondant a 90 % de destruction du parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 17 qui montre une disposition des 
points analogue k I'exemple 5 , caract&istique d'une synergic 

20 

Exemple 19 : Essai in vivo de l'association de A avec le m6thyl-(E)-2-{2-[6-(2- 
cyanophenoxy)pyrinudin-^yloxylphenyl}-3-methoxyacryIate sur 
Phytophthord infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
25 preventif a 48 heures 



On repete I'exemple 1 en utilisant comme composd B le m6thyl-(E)-2- 
{2-[6-(2^yanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylate ; le 
rapport A/B est 0,25 - 0,5 - 1 . On reporte les resultats correspondant & 90 % de 
30 destruction du parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 18 qui montre une disposition des 
points analogue a l'exemple 5, caracteristique d'une synergic 
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Exemple 20 : Essai in vivo de l'association de A avec le fluazinam sur 

Phytophthora infestans (mildiou de la pomme de terre, souche 
sensible aux phenylamides) par traitement curatif a 24 heures 

5 On r£p6te I'exemple IS en utilisant des plants de pomme de terre 

(variete Bintje) et en prenant comme compost B le fluazinam ; le rapport A/B 
est 0,11 -0,33- 1. 

On obtient le diagramme de la figure 19. 

Exemple 21 : Essai wyivo de 1'association de A avec i'dpoxyconazole sur .m? 

Septorimnodorum (septoriose du H6) par traitement pr6ventif k tick 
24 heures 

On prepare une suspension concentree aqueuse de A a 500 g/1. 
Le composant B est 1'dpoxyconazole dont on utilise une suspension 
concentre aqueuse & 125 g/1. 

On realise ensuite des suspensions comprenant A et/ou B dilutes dans 
Teau, de maniere & donner au rapport A/B les valeurs suivantes : 0,25 - 0,5. 
Dans tous les cas on obtient une suspension dilute homog&ne. 
r-™* W c*i*. *»■»* Des graines de bl6 de ; la^vari6t6 Talent sont cultivtes dans des godets * v^w****™ «w«wr»t « - ^* ifV ^ :irp? , t ^. 
places dans une cellule clhnatique dans laquelle la temperature est d'environ 
10°C et I'humiditd relative d'environ 70%. Lorsque ces plants sont Sges de 15 
jours (taille de 8 k 10 cm) ils sont trait£s par application d'une suspension 
dilute , telle que preparte ci-dessus. 

Cette application est realiste au moyen d'un systeme de buse 
pulverisant le liquide en forme d'un cone dont Tangle au sommet est compris 
entre 70 et 1 10°C. Un tel systeme est qualifie de buse a jet pinceau. Ce systeme 
de buse est fix6 a un chariot qui effectue un mouvement de translation par 
rapport aux godets disposes sur un plateau fixe. 

Un tel systeme permet d'exprimer la dose de A et/ou B appliquee en g 
par hectare. 

Les conditions experimentales sont telles que le volume de suspension 
aqueuse dilute applique aux godets est de 250 1/ha. 
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Au bout de 24 heures, on contamine chaque plant par pulverisation au 
moyen (Tune suspension aqueuse de spores (500 000 sp/cm 3 ) de Septoria 
nodorum. 

Apres cette contamination, les plants de ble sont mis en incubation 
5 pendant 7 jours & 20°C environ. 

La lecture se fait 7 jours aprfes la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins containing par le parasite, mais non traites. 

Les resultats obtenus sont reportes sous forme de point, correspondant 
a 90% de destruction du parasite et places dans un diagramme de Tammes qui 
10 comporte en abscisse la dose d'epoxyconazole, exprimee en g/ha, et en ij 

ordonn6e la dose de A egalement emg/ha. m 

On obtient le diagramme deirJa figure 20 qui montre une disposition des ti 
points analogue k l'exemple 1, caractSristique d'une synergic 

15 

Exemple 22 : Essai in vivo de r association de A avec Tdpoxyconazole sur 

Puccinia recondita (rouille brune du bl6) par traitement preventif 
a 24 heures 

20 On rep&te l'exemple 21 en donnantau rapport A/B les valeurs suivantes 

M.rs-jww» *? ■< « *r. ,*pw>s*iT;» H.»f-«<-«p^0yt*' 0,2'*^ 2 j et~en effectuant la contamination au moyen d- une suspension* • ■« ■-«* <• » 

aqueuse de spores (100 000 sp/cm 3 ) de Puccinia recondita. 

La lecture se fait 10 jours aprfes la contamination, en comparaison avec 
les plants tdmoins containing par le parasite, mais non traites. 
25 On obtient le diagramme de la figure 21. 



Exemple 23 : Essai in vivo de l'association de A avec l'epoxyconazole sur 
Septoria tritici (septoriose du M6) par traitement preventif a 
30 24 heures 

On repete l'exemple 21 en dormant au rapport A/B les valeurs suivantes 
: 0,25 - 0,5 - 1 et en utilisant des graines de bl£ de la variete Darius. 
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La contamination est effectute au moyen d'une suspension aqueuse de 
spores (500 000 sp/cm 3 ) de Septoria tritici, et l'incubation est r^aliste a une 
temperature de 18°C et de 15°C la nuit pendant une periode de 21 jours. 

La lecture se fait 21 jours apres la contamination, en comparaison avec 
5 les plants tfimoins contaminds par le parasite, mais non traites. 

On obtient le diagramme de la figure 22 qui montre une disposition des 
points analogue a l'exemple 21 t caracteristique d'une synergic 



10 Exemple 24?*Essai in vivo de r association de A avec le propiconazole sur 

imPuccinia recondite (rouille brune du bl6) par traitement prfventif 
*M24heures ^ 

On rep&te l'exemple 22 en prenant pour le compose B le propiconazole 
15 dont on utilise un concentre soluble a 125 g/I, et en donnant au rapport A/B les 

valeurs suivantes : 0,5 - 1 - 2. 

On reporte les r£sultats correspondant a 70 % de destruction du 

parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 23 qui montre une disposition des 
20 points analogue a l'exemple 5, caracteristique d'une synergic. 

Exemple 25 : Essai in vivo de 1' association de A avec le propiconazole sur 
Septoria nodorwn (septoriose du bl£) par traitement preventif & 
25 24 heures 

On rep&te l'exemple 21 en prenant pour le compose B le propiconazole 
dont on utilise un concentre soluble k 125 g/1, et en donnant au rapport A/B les 
valeurs suivantes : 0,5 - 1 - 2. 
30 On obtient le diagramme de la figure 24 qui montre une disposition des 

points caracteristique d'une synergic 



On r6pete egalement cet exemple en donnant au rapport A/B les valeurs 
suivantes : 0,1 - 0,2 - 1. 



WO 96/03044 



30 



PCT/FR95/00972 



On obtient le diagramme de la figure 25 qui montre une disposition des 
points caracteristique d'une synergic 



5 Exemple 26 :Essai in vivo de 1'association de A avec le propiconazole sur 

Septoria tritici (septoriose du bl£) par traitement pr6ventif k 
24 heures 

On repete l'exemple 23 en prenant pour le compose B le propiconazole 
10 dont on utilise un concentre/soluble a 125 g/1, et en donnant au rapport A/B les 

valeurs suivantes : 0, 1 - 0»2^ 1. 

On reporte les rfcsultats correspondant a 90 % de destruction du alp 

parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 26 qui montre une disposition des 
15 points analogue a 1' exemple 1, caracteristique d'une synergic 



Exemple 27 : Essai in vivo de Tassociation de A avec le prochloraze sur 

Septoria nodorum (septoriose du ble) par traitement preventif k 
20 24 heures 



On repete rexemple 21 en prenant pour le compose B le prochloraze, 
et en rgalisant des concentres 6mulsionnables de A et de B a, respectivement, 
150 et 320 g/1 dans un melange d'alcool benzylique et de solvant de type 
25 aromatique dans lequel a 6t6 introduit un couple de tensio-actif constitu6 par de 

Thuile de ricin 6thoxyl6e par 33 moles d'oxyde d'ethylene et de 
1'alkylarylsulfonate de calcium. 

On realise les emulsions comprenant A et/ou B diluees dans 1'eau, de 
maniere a donner au rapport A/B les valeurs suivantes : 0,25 - 1 - 2. Dans tous 
30 les cas on obtient egalement une emulsion diluee homogenc 

On obtient le diagramme de la figure 27 qui montre une disposition des 
points caracteristique d'une synergic 
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Exemple 28 : Essai in vivo de l'association de A avec le tebuconazole sur 

Septoria nodorum (septoriose du W6) par traitement prdventif a 
24 heures 

5 On ripfete 1'exemple 21 en prenant pour le compose B le tebuconazoie 

dont on utilise une suspension concentree k 25 g/1, et en donnant au rapport A/B 
les valeurs suivantes : 0,1 - 1 - 2. Les suspensions dilutes comprenant A et/ou 
B sonl hbmogfcnes. 

On obtient le diagramme de la figure 28 qui montre une disposition des 

10 points caracteristique d'une synergic 

& . ^ 
Exemple 29 : Essai in vivo de r association de A avec le tebuconazoie sur 

Puccinia recondite (rouille brune du bl6) par traitement preventif 
15 * 24 heures 

On repute r exemple 22 en prenant pour le compose B le tebuconazoie 
dont on utilise une suspension concentree k 25 g/1 et eri donnant au rapport A/B 
les valeurs suivantes : 0,1 - 0,2 - 1 - 2. Les suspensions diluees comprenant A 
20 et/ou B sont homogenes. 

rfS On obtient le diagramme de la figure 29 qui montre une disposition des 
points caracteristique d'une synergic 
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REVENDICATIONS 



1. Composition fongicide comprenant un compost A de formule (I) : 



CH 3S ^N^m-CH 3 




10 dans laquelle : 

- M repr6sente un atome d'oxyg&ne ou de soufire ; 

- n est un nombre entier 6gal k 0 ou 1 ; 

- Y est un atome de fluor ou de chlore, ou un radical m&hyle ; 

15 et au moins un compos£ fongicide B choisi dans le groupe comprenant : 

- les d6riv6s de l'acide dithiocarbamique et de ses sels comme le 
manebe, le mancozebe, le zinebe, le metirame-zinc, «~ w- 

- les d6riv6s de l'acide phosphoreux comme les phosphites 
metalliques tel que le phos6thyl-Al, et l'acide phosphoreux lui-meme et ses sels 

20 alcalins ou alcalino-terreux, 

- les d6riv6s chlor6s du benz&ne, tels que le chlorothalonil, 

- les derives comprenant un h6t£rocycle renfermant de 1 a 2 
atomes d'azote tels que le fluazinam, le fludioxonil, le prochloraz, 

- les derives de triazoles tels que le bromuconazole, le 
25 cyproconazole, le difenoconazole, le diniconazole, Tepoxyconazole, le 

fenbuconazole, le flusilazole, le flutriafol, l'hexaconazole, le metconazole, le 
tebuconazole t le tetraconazole, le triticonazole, 

- les derives dicarboximides comme le captane, le folpel, le 
captafol, l'iprodione, la procymidone, la vinchlozoline, 

30 - le cuivre ou les derives organiques ou inorganiques du cuivre, 

comme l'oxychlorure de cuivre ou 1'hydroxyde de cuivre, 
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- les amides telles que le cymoxanil, le metalaxyl, le benalaxyl et 

1'oxadixyl, 

- les derives de morpholine tels que le dim&homorphe, le 
dod&norphe, le tridemorphe, le fenpropimorphe, la fenpropidine, le 
triadimenol, 

- les derives de type m&hoxyacrylate tels que le m6thyl-(E)-2-{2- 
[6-(2<yanophenoxy)pyrimidin^-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrytote le methyl- 
(E>methoximino[a-(o-tolyloxy)-o-tolyl]acetate f ou encore le N-methyl-(E)- 
methoxymino[2-(2,5-dimethyl phenoxymethyl)phenyI]acetamide, 

- les derives de^uanidine tels que la dodine, 

- un derive de type ph6nylbenzamide de formule (II) : 

nr*r 4 




dans laquelle : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, sont un atome d'hydrog&ie ou 
d'halogfcne, ou un radical alkyle 6ventuellement halog6ne, et 

-R 3 et R 4 , identiques ou diffdrents, sont un radical alkyle de 1 a 4 
atonies de carbone ; 

ladite composition comprenant les composants A et B dans un rapport 
en poids A/B , compris entre 0,0005 et 50, de preference entre 0,001 et 10. 

2. Composition fongicide selon la revendication 1 caracterisee en ce que le 
compose A est le compose de formule (I) dans laquelle M est un atome de 
soufre et n est egal a 0, encore appele la (4-S) 4-m6thyl-2-m6thylthio-4-ph6nyl- 
l-phenylamino-2-imidazoline-5-one. 

3. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 ou 2, caract6risde en 
ce que le compose B a pour signification Tun des derives suivants : 
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- un d6riv6 de l'acide dithiocarbamique et de ses sels choisi paraii 
le manebe, le mancozebe, le metirame-zinc, 

- un derive de 1'acide phosphorcux choisi parmi le phos6thyl-Al, 
et I'acide phosphoreux lui-meme et ses sels de calcium ou de potassium, 

5 - le chlorothalonil, 

- un d6rive comprenant un het&ocycle renfermant de 1 k 2 
atomes d'azote choisi parmi le fluazinam, le fludioxonil, le prochloraz, 

- un d6riv6 de triazole choisi parmi le bromuconazole, le 
difenoconazole, l'epoxyconazole, le tebuconazole, le triticonazole, 

10 - un derive dicarboximide choisi parmi le fblpel ou l'iprodione, 

, ^, - un derive du cuivre choisi parmi Toxychlorure de cuivre ou 

: I'hydroxyde de cuivre, ■ 

- une amide choisi parmi le cymoxanil, le metal axyl ou 

Toxadixyl, 

15 - le dim6thomorphe, 

- le derive de type phdnylbenzamide qui repond & la formule (I) 
dans laquelle R 1 represente un atome d'hydrogfcne, R 2 represente un radical 
trifluoromethyl, R 3 represente un radical m£thyle et R 4 represente un radical 
ethyle, autrement dit le derive de type phdnylbenzamide appeie N-methyl-N- 

20 ethyl-2-(3 ,4-dimethoxyph6nyl)-4-trifluorom6thy lbenzamide. 

4. Composition fongicide selon Tune des revendications 14 3, caractfirisfie en 
ce que le compost B est choisi parmi le phos6thyl Al, le mancozfcbe, le 
cymoxanil, le dim6thomorphe, Toxadixyl ou le N-m6thyl-N-ethyl-2-(3,4- 

25 dimethoxyphenylH^fltioromethylbenzamide. 

5. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que, lorsque le composant B est le phos6thyl-Al, le rapport A/B est compris 
entre 0,001 et 2, de preference entre 0,002 et 1 . 

30 

6. Composition fongicide selon Tune des revendications 14 4, caracterisee en 
ce que, lorsque le composant B est le N-m6thyl-N-ethyl-2-(3 T 4- 
dimethoxyphenylH-trifluoromethylbenzamide, le rapport A/B est compris entre 
0,1 et 10, de preference entre 0,2 et 10, et de fa?on encore plus prSferee entre 

35 0,25 et 4. 



WO 96/03044 



35 



PCT/FR95/00972 



7. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 & 4, caract6risee en 
ce que, lorsque le composant B est Ie cymoxanil, le rapport A/B est compris 
entre 0,05 et 4, de preference entre 0,2 et 4, et de faf on encore plus pr6f6ree 

5 entre 0,25 et 4. 

8. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 4, caractfirisfie en 
ce que, lorsque le composant B est 1'oxadixyl, le rapport A/B est compris entre 
0,5 et 30, de preference entre 0,5 et 10. 

9. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 4, caract6risde en 
ce que, lorsque le composant B est le mancozfcbe, le rapport A/B est compris 
entre 0,02 et 2, de preference entre 0,1 et 1. 

15 10. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 4, caract£ris£e en 

ce que, lorsque le composant B est le dimfithomorphe, le rapport A/B est 
compris entre 0, 1 et 2, de preference entre 0,2 et 1 . 

11. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 10, caract£risee en 
20 ce qu' elle comprend les composes A et B en melange avec les supports solides 

ou liquides, acceptables en agriculture et les agents tensio-actifs egalement 1 r v • , -.m- , ^*.. 
accep tables en agriculture. 

12. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 11, caracteris£e en 
25 ce qu 1 elle comprend de 0,05 a 95 % (en poids) de matifere active. 

13. Procede de lutte, a titre curatif ou pr6ventif, contre les champignons 
phytopathogenes des cultures, caracterise en ce que Ton applique sur les parties 
aeriennes des vegetaux une quantite efficace et non phytotoxique d'une 

30 composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 12. 

14. Procede de lutte selon la revendication 13, caracterise en ce que Ton 
applique 10 a 5000 g/ha de composition. 
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Figure 6 
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Figure 11 
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Figure 13 
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Figure 17 
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